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À minha Madrinha Lúcia, pelo apoio e incentivo no inicio de tudo lá em Quixadá e
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RESUMO

Filmes semicondutores de óxido de zinco puro e dopado com cobalto foram produzidos
por eletrodeporição potenciostática. Filmes de ZnO puro foram produzidos com três de
potenciais de redução (−0,9 V, −1,0 V e −1,1 V) e por três intervalos de tempo (10 min,
30 min e 60 min). Filmes de ZnO dopado com cobalto foram eletrodepositados com três
concentrações de cobalto em solução (5%, 10% e 15%) por 10 min e 30 min. As técnicas de
difração de raios-X, microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia no ultravioleta-
viśıvel foram utilizadas para estudar as caracteŕısticas estruturais, morfológica e ópticas
dos filmes. Resultados de difração de raios-x mostraram que o processo de eletrodeposição
produziu filmes de ZnO com estrutura hexagonal do tipo wurtzita em todos os filmes estu-
dados. A ausência de fases referentes ao cobalto em filmes dopados indica que a dopagem
foi bem sucedida. Não foi observada variação relevante nos parâmetros de rede dos filmes.
Em todos os filmes de ZnO e Co/ZnO é observado crescimento preferencial ao longo do
plano (0002) da estrutura hexagonal. As análises de microscopia eletrônica de varredura
mostraram que os filmes apresentam uma morfologia geral de nanobastões de perfil hexa-
gonal. Também foi verificado que os potenciais de redução influenciaram diretamente a
morfologia e espessura dos filmes. Os gaps de energia foram calculados pelo métodos de
Tauc a partir de medidas de espectroscopia no ultravioleta-viśıvel. As energias de gap dos
filmes de ZnO diminúıram com o aumento da espessura dos filme, independentemente do
tempo ou do potencial de deposição, em razão da maior quantidade de defeitos cristalinos
acumulados em filmes mais espessos que introduzem ńıveis de energia dentro do gap. Fil-
mes de Co/ZnO depositados por 10 min não apresentaram variação do gap como função
da concentração de cobalto. Ao contrário, os filmes depositados por 30 min apresentaram
uma leve redução do gap com o aumento da concentração de cobalto. Esse achado pode
ser atribúıdo à presença de ı́ons de cobalto em posições intersticiais da rede do ZnO que
criam estados doadores de elétrons dentro do gap e próximos à banda de condução.

Palavras-chave: Eletrodeposição, semicondutores, filmes finos, ZnO, dopagem.



ABSTRACT

Semiconducting films of pure and cobalt-doped zinc oxide were produced by potentiostatic
electrodeposition. Pure ZnO films were produced with three reduction potentials (−0.9 V,
−1.0 V and −1.1 V) and for three time intervals (10 min, 30 min and 60 min). Cobalt-
doped ZnO films were electrodeposited with three concentrations of cobalt in solution
(5%, 10% and 15%) for 10 min and 30 min. The techniques of X-ray diffraction, scanning
electron microscopy and ultraviolet-visible spectroscopy were used to study the structural,
morphological and optical characteristics of the films. Results of X-ray diffraction showed
that the electrodeposition process produced ZnO films with a hexagonal wurtzite-like
structure in all films studied. The absence of cobalt phases in doped films indicates
that doping was successful. No relevant variation was observed in the lattice parameters
of the films. In all ZnO and Co/ZnO films, preferential growth is observed along the
plane (0002) of the hexagonal structure. Scanning electron microscopy analyzes showed
that the films have a general morphology of hexagonal nanorods. It was also verified
that the reduction potentials directly influenced the morphology and thickness of the
films. Energy gaps were calculated by Tauc’s method from ultraviolet-visible spectroscopy
measurements. The energy gap of ZnO films decreased with increasing film thickness,
regardless of time or deposition potential, due to the greater amount of crystalline defects
accumulated in thicker films that introduce energy levels within the gap. Co/ZnO films
deposited for 10 min showed no variation of gap as a function of cobalt concentration.
In contrast, the films deposited for 30 min showed a slight gap reduction with increasing
cobalt concentration, which can be attributed to the presence of cobalt ions in interstitial
sites within the ZnO structure. These ions create donor states inside the gap and close
to the conduction band.

Keywords: Electrodeposition, semiconductors, thin films, ZnO, doping.
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1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS

Nos últimos 50 anos os filmes de óxidos semicondutores têm sido extensivamente estu-

dados por sua potencialidade de utilização em dispositivos óptico-eletrônicos [1]. Uma das

técnicas de produção de filmes que ganhou bastante destaque foi a eletrodeposição, por

ser promissora na redução dos custos de produção dos filmes e pelas baixas temperaturas

de śıntese. Além disso, ela produz junções mais ńıtidas sem efeitos de interdifusão, con-

taminação e redistribuição de dopante, o que é t́ıpico de processos que ocorrem em altas

temperaturas [2]. A técnica de eletrodeposição é um processo pelo qual ı́ons metálicos

presentes na solução são levados a partir de uma corrente elétrica para serem depositados

sobre o substrato condutor. Alguns parâmetros influenciam as caracteŕısticas dos filmes

como: concentração da solução, corrente elétrica, temperatura e tempo de deposição são

facilmente controláveis.

O óxido de zinco (ZnO) é um semicondutor promissor em razão de suas notáveis carac-

teŕısticas qúımicas e f́ısicas [3], tais como: alta estabilidade qúımica, alto ponto de fusão

(em torno de 1975 ◦C) [4], propriedades elétricas de piroeletricidade e piezoeletricidade [5]

e propriedades ópticas, com gap de aproximadamente 3,37 eV [6]. Uma das maneiras de

modificar o valor do gap de um semicondutor é incorporar impurezas substitucionais à

matriz cristalina. O ZnO é um semicondutor do tipo n [6], o que facilita a incorporação

de impurezas aceitadoras. Além disso, apresenta baixo custo, abundante na natureza e

não é tóxico [7]. Tudo isso faz com que o custo de produção seja reduzido em comparação

com outros materiais como siĺıcio, germânio entre outros. O baixo custo do ZnO garante

a viabilidade de sua aplicação em diversos dispositivos eletrônicos como diodos emissores

de luz [8], sensores [8], células solares [3], entre outros.

O objetivo deste trabalho é produzir e caracterizar filmes de ZnO dopados com ı́ons

metálicos de Co por eletrodeposição e estudar a influência da dopagem na estrutura e na
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morfologia dos filmes e no gap de energia. Alguns objetivos espećıficos podem ser listados:

• Determinar as condições ideais de crescimento como tempo, potencial de deposição

e temperatura dos filmes de ZnO e Co/ZnO;

• Determinar a estrutura cristalina dos compostos e a orientação de crescimento dos

filmes;

• Estudar a morfologia e medir a espessura dos filmes;

• Determinar os valores das energias de gap dos filmes;

• Estudar a influência dos dopantes no gap de energia e na morfologia do filme.
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 Semicondutores

Os filmes semicondutores vêm ganhando destaque nos últimos anos principalmente

por suas carateŕısticas elétricas e aplicações em dispositivos eletrônicos [2], tais como

diodos emissores de luz (LEDs), varistores, transdutores piezoeléctricos, transistores de

filme fino [9] e, principalmente, em células solares [10]. Com o crescimento do uso de

dispositivos optoeletrônicos no cotidiano das pessoas, os cientistas são incentivados a

desenvolver materiais semicondutores e métodos de produção de baixo custo [6]. Uma

das técnicas de deposição de semicondutores de destaque é a eletrodeposição, por ser uma

técnica que apresenta estabilidade e baixo custo de processamento em baixa temperatura.

O controle da morfologia do filme é posśıvel através da manipulação dos parâmetros

de eletrodeposição, como corrente aplicada, potencial aplicado, eletrólito, concentração,

temperatura e pH [11].

Os semicondutores possuem caracteŕısticas únicas, só encontradas nesses materiais,

como por exemplo o aumento da condução elétrica com elevação de temperatura (ao

contrário dos condutores). Essa caracteŕıstica é importante em dispositivos eletrônicos [12].

A explicação para fenômenos como este está na estrutura de banda de energia dos mate-

riais. A figura 2.1 mostra as configurações de bandas de energia nos sólidos, onde Ef é o

ńıvel de Fermi definido como o ńıvel de energia acima do qual não há estados ocupados à

temperatura T = 0 K. Se as bandas de energia de um semicondutor forem simétricas, Ef

estará exatamente no meio da banda proibida. Caso contrario Ef estará próxima, mas

não exatamente no meio [13].
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Figura 2.1: Estrutura de bandas de energia: (a) isolantes; (b) semicondutores; (c) metais com
banda de condução parcialmente preenchida e (d) metais com sobreposição de bandas.

Fonte: Adaptado de McKelvey [14].

Nos metais, a última banda está parcialmente cheia ou há uma sobreposição de bandas.

Com isso os elétrons podem se mover livremente entre estados de energia dispońıveis.

Portanto, não há uma barreira de energia que impeça a transição dos elétrons para ńıveis

de energia desocupados.

Em materiais isolantes e semicondutores, a última banda que tem elétrons é cha-

mada de banda de valência, enquanto a primeira banda desocupada é chamada banda de

condução. Quando há elevação da temperatura os elétrons ganham energia térmica den-

tro da banda de valência, fazendo com aqueles mais próximos da borda sejam promovidos

para a banda de condução [14]. Na nova banda os elétrons encontram vários estados de

energia desocupados. A energia necessária para que aconteça a transição de um elétron

entre a banda de valência e a banda de condução é chamada de “gap de energia” ou banda
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proibida [13]. Sempre que um elétron é promovido para a banda de condução, um bu-

raco é criado na banda de valência. Os buracos se comportam como portadores de carga

positiva.

Nos materiais isolantes, o gap de energia é muito maior do que a energia térmica

associada à temperaturas próximas a temperatura ambiente. Já os materiais semicon-

dutores apresentam gaps de energia menores, da ordem da energia térmica associada à

temperatura ambiente. Ao contrário dos materiais semicondutores, nos materiais isolan-

tes a energia térmica não é suficiente para promover elétrons da banda de valência para

a banda de condução e a condutividade elétrica é muito baixa. Nos materiais semicondu-

tores a condutividade aumenta com a temperatura pois quanto maior a energia térmica

mais elétrons serão promovidos à banda de condução.

2.1.1 Banda proibida

O valor do gap de energia que separa a banda de condução da banda de valência

pode ser determinado de varias maneiras. O mais utilizado é através das propriedades

ópticas de absorção do material. O fenômeno é observado quando um fóton de energia

~ω incidente sobre o material é absorvido pelo semicondutor, assim promovendo um pico

de absorção na região do comprimento de onda desse fóton. Quando o fóton é absorvido

a energia é transferida para um elétron que está mais próximo da borda da banda de

valência. Com essa excitação o elétron passa para a banda de condução, deixando um

buraco na banda de valência que será ocupado por um elétron que esteja no ńıvel mais

próximo. Com isso, há condução por elétrons e buracos em pares.

Se o máximo da banda de valência e o mı́nimo da banda de condução estiverem

associados ao mesmo ponto no espaço reciproco k, a energia de excitação de um elétron

entre as bandas pode ser determinado diretamente como a diferença da energia mı́nima

da banda de condução e o máximo da banda de valência no espaço k, ou seja:

Eg = Ec − Ev, (2.1)

onde Ec e Ev são os valores de energia da parte superior da banda de valência e inferior
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da banda de condução. Esse processo é denominado de processo direto de absorção. Os

semicondutores com essa caracteŕısticas são chamados de gap direto. Para o semicondutor

de gap direto a energia mı́nima para acontecer promoções de elétrons à próxima banda é

a mesma do fóton absorvido:

Eg = ~ωg (2.2)

onde ωg é o liminar de absorção óptica. Fótons com energia menor que Eg não são

absorvidos pelo material.

Quando o mı́nimo da banda de condução e o máximo da banda de valência não estão

no mesmo ponto no espaço k o semicondutor é dito de gap indireto. Ou seja, a promoção

de elétrons entre as bandas não poderá ser feita somente com a absorção de um fóton, cujo

valor de momento linear é muito pequeno. Assim a transição ocorrerá com a absorção de

um fóton com energia ~ω, acompanhado da absorção de um fônon com energia ~Ω e mo-

mento linear ~~k, para que seja satisfeita a lei da conservação do momento. Considerando

a absorção de um fônon, a energia mı́nima necessária para que o fóton possa produzir a

transição é:

~ω = Eg + ~Ω (2.3)

esse processo de aborção é chamado de processo indireto de absorção.

Na maioria das situações a energia de um fônon é muito inferior a Eg. Mesmo fônons

com comprimentos de onda pequenos possuem energia na faixa de 0,01 a 0,03 eV [13].

Portanto, essa energias possuem pouca relevância no processo, exceto em semicondutores

com gap de energia muito pequeno. Os dois processo de absorção estão esquematizados

na figura 2.2, onde são mostrados apenas as transições eletrônicas entre o máximo e o

mı́nimo das bandas. As transições eletrônicas podem ocorrem entre outros ńıveis das duas

bandas, desde que seja satisfeita a lei da conservação da energia e do momento [13].
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Figura 2.2: Transições eletrônicas em semicondutores: (a) gap direto
e (b) gap indireto.

Fonte: Adaptado de Pereira [15].

2.1.2 Semicondutores intŕınsecos

Os semicondutores podem ter um desempenho melhorado a partir da introdução de

impurezas. O processo de colocar impurezas de elementos conhecidos em semicondutores

é chamado dopagem [13], que é a substituição do átomo semicondutor por átomos que

queremos estudar, sem que altere a estrutura do cristal [16]. A partir então, distingue-se

os semicondutores como intŕınsecos (material puro) e extŕınsecos (material dopado).

Os materiais semicondutores puros, ou seja, materiais em que as impurezas pre-

sentes na sua estrutura não afeta suas propriedades, são chamados de semicondutores

intŕınsecos [13]. A promoção de elétrons da banda de valência para a banda de condução

em um semicondutor puro depende muito da temperatura [14]. Portanto, esses materiais

são utilizados em poucos dispositivos eletrônicos.

Nos semicondutores intŕınsecos os elétrons presentes na banda de condução são oriun-

dos de alguma excitação que aconteceu na banda de valência. Como esses elétrons

estavam presentes anteriormente na banda de valência, deixaram buracos (ausência de

elétrons) [17]. Portanto, o número de elétrons na banda de condução será igual ao nu-

mero de buracos na banda de valência, ou seja serão formados pares elétron-buraco.
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2.1.3 Semicondutores extŕınsecos

Os semicondutores extŕınsecos se caracterizam por possúırem pequenas quantidades

de impurezas e imperfeições que modificam consideravelmente suas propriedades elétricas.

O processo de adição dessas impurezas é chamado de dopagem. A adição das impurezas

na rede do semicondutor possui um papel fundamental na condução elétrica do material,

que dependo das propriedades dos dopantes, pode ocorrer aumento da concentração de

elétrons ou de buracos. A dopagem possibilita que o material tenha uma variedades de

aplicações em dispositivos, uma vez que é posśıvel controlar os tipos de impurezas, que

por sua vez, podem ser doadoras ou aceitadoras de elétrons. Impurezas doadoras são

átomos que têm valência mais alta do que os átomos que formam o material hospedeiro,

enquanto que as impurezas aceitadoras (receptoras) possuem valência mais baixa. Os

semicondutores dopados são divididos em dois grupos: os do tipo n e os do tipo p.

2.1.3.1 Semicondutores do tipo n

Os semicondutores do tipo n são materiais com impurezas doadoras de elétrons, ou

seja, o átomo dopante tem mais elétrons de valência do que o átomo do semicondutor.

Portanto, os elétrons que não participam das ligações qúımicas são facilmente promovidos

à banda de condução restando então um número maior de portadores de cargas negativas.

No semicondutor do tipo n o ńıvel de Fermi EF está próximo da banda de condução,

isso facilita mais ainda a passagem de elétrons entre os ńıveis, então os elétrons são

portadores majoritários. Um exemplo clássico deste tipo de semicondutor é o siĺıcio

dopado com fósforo. O siĺıcio possui quatro elétrons de valência, ligados covalentemente

a quatro átomos de siĺıcio mais próximos. Ao se adicionar um átomo de impureza com

cinco elétrons de valência, como por exemplo, o fósforo, apenas quatro deles participam

das ligações covalentes. Portanto, um elétron não participa de ligação covalente com

o átomo semicondutor, sendo preso apenas por uma ligação eletrostática fraca na região

próxima ao átomo dopante. Portanto, esse elétron é facilmente retirado do átomo dopante

e promovido à banda de condução. Em consequência dessa caracteŕıstica o número de

elétrons na banda condução é muito maior que os buracos da banda de valência. O
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material desse tipo é chamado de semicondutor tipo n, pois os portadores de cargas

negativas são majoritários.

2.1.3.2 Semicondutores do tipo p

Os semicondutores do tipo p são dopados com átomos aceitadores, que possuem menos

elétrons de valência do que o átomo semicondutor puro. Por exemplo, siĺıcio dopado

com boro. As ligações covalentes dos átomos dopantes ficam deficientes de elétrons.

Essa deficiência pode ser vista como um buraco que é liberado do átomo dopante pela

transferência de um elétron da ligação mais próxima, ou seja um elétron e um buraco

trocam de posições constantemente.

A movimentação de um buraco é considerada um estado excitado. Nesse tipo de

condução extŕınseca o número de portadores de cargas positivas (buracos) é maior do

que os portadores de cargas negativos. Portanto, os átomos dopantes aceitam elétrons da

banda de valência para completar suas ligações, esse processo induz buracos na banda,

ou seja, os buracos são os portadores majoritários enquanto os elétrons são minoritários.

Assim esse material é denominado semicondutor do tipo p, pois os buracos (portadores

de cargas positivas) são os principais responsáveis pela condutividade elétrica.

A figura 2.3 mostra uma representação esquemática das ligações qúımicas no siĺıcio

puro (semicondutor intŕınseco) e no siĺıcio dopado com fósforo (extŕınseco tipo n) e boro

(extŕınseco tipo p).

Figura 2.3: Ligações qúımicas no siĺıcio: (a) siĺıcio puro (intŕınseco); (b) siĺıcio dopado
com fósforo (extŕınseco tipo n) e (c) siĺıcio dopado com boro (extŕınseco tipo p).

Fonte: Adaptado de McKelvey [14].
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2.1.4 Óxidos semicondutores magnéticos dilúıdos (O-SMD)

Os semicondutores magnéticos são materiais semicondutores que têm em sua com-

posição átomos com momentos magnéticos. O grande interesse em estudar esses mate-

riais vem da combinação das propriedades semicondutoras e magnéticas em um único com-

posto [18]. Estas caracteŕısticas desenvolvem alto potencial de aplicações em spintrônica [19].

Os semicondutores não magnéticos já são bastante utilizados na eletrônica [20]. Com a

evolução dos dispositivos eletrônicos, é cada vez maior a necessidade de processamento

rápido e eficiente utilizando dispositivos cada vez menores. Nestes dispositivos, as in-

terações de troca entre os elétrons de condução tornam-se cada vez mais relevantes. Por-

tanto, os spins nos materiais semicondutores magnéticos podem ter efeitos importantes

que favorecem as interações de troca de elétrons entre as bandas de energia [21].

Os óxidos semicondutores mais utilizados para produzir semicondutores magnéticos

dilúıdos são o ZnO, SnO2, In2O3, TiO2 (rutilo e anátase) [22], entre outros. Estes óxidos

são materiais com varias aplicações na indústria eletrônica e nanotecnologia por serem

estáveis em ambientes com ar atmosférico [23] e por combinarem condutividade elétrica

com ferromagnetismo e transparência óptica em temperatura ambiente [24]. Estudos mais

recentes mostram que óxidos semicondutores magnéticos apresentam propriedades ferro-

magnéticas robustas à temperatura ambiente, diferente dos metais. Outra carateŕıstica

importante é que eles possuem gap relativamente largos entre 3 e 4 eV [22], que é bas-

tante útil em aplicações em que se faz necessário absorver na região do viśıvel como, por

exemplo, em dispositivos fotovoltaicos.

2.1.5 Óxido de zinco (ZnO)

O ZnO é um óxido semicondutor do tipo n que possui um gap de energia de aproxima-

damente 3,37 eV a temperatura de 300 K [6]. Apresenta baixa toxicidade e é abundante

na natureza [7]. É um material transparente a luz viśıvel com um ponto de fusão muito

elevado, de aproximadamente 1975◦C [4]. Nos últimos anos tem sido amplamente estu-

dado devido às suas notáveis propriedades qúımicas e f́ısicas [3, 25] que proporcionam

inúmeras aplicações tecnológicas como na produção de filmes finos e transistores [26],
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dispositivos ópticos eletrônicos [8], células solares [3], fabricação de lasers no ultravioleta,

sensores, diodos emissores de luz (LED) e aplicações em diodos orgânicos que emitem luz

(OLED) [27, 28] além de dispositivos piezoelétricos [29].

O óxido de zinco se cristaliza com estrutura hexagonal do tipo wurtzita com parâmetros

de rede a = b = 3, 254 Å e c = 5, 2151 Å [30]. Os átomos de zinco ocupam os centros de

tetraedros e são coordenados a quatro átomos de oxigênio, como se observa na figura 2.4.

Figura 2.4: Estrutura wurtzita do ZnO.

Fonte: Adaptado de Khaksar [31].

Atualmente o ZnO nanoestruturado pode ser sintetizado em diferentes morfologias tais

como: nanotubos [32], nanobastões [12], nanofios [33], nanofitas [34], nanoargolas [35] e na-

nopart́ıculas [36]. As diferentes morfologias de nanoestruturas de ZnO são caracteŕısticas

do próprio semicondutor e das técnicas de produção do material [37]. Portanto, é posśıvel

controlar o tipo de morfologia em que o material é produzido utilizado técnicas diferentes

e variando parâmetros como temperatura e concentração dos precursores.

Frequentemente trabalhos com ZnO destacam que a morfologia dos filmes exerce um

papel importante nas caracteŕısticas elétricas e ópticas dos filmes [3, 12]. As nanoestrutu-
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ras de tubos, bastões e fios, organizadas e alongadas sobre o substrato, proporcionam aos

filmes maior capacidade de adsorção e favorece o transporte dos elétrons [38] contribúındo

para o aumento da eficiência de vários dispositivos como, por exemplo, as células sola-

res. Uma forma de melhorar a condução elétrica do ZnO é através da redução do band

gap com a dopagem com ı́ons metálicos. Recentemente, Gungor et al. [39] e Tortosa et

al.[40] reportaram que filmes de ZnO dopados com Co apresentam redução do gap com

o aumento da concentração de Co, ou seja, os elétrons tem mais facilidade que transitar

entre as bandas de energia do material.

O processo o śıntese do ZnO tem sido investigado por pesquisadores nos últimos anos

utilizando diferentes técnicas de śıntese de materiais semicondutores. O método chemical

bath deposition (CBD) é um processo de śıntese que se mostra muito eficiente na formação

do óxido semicondutor ZnO na forma de filmes finos com morfologia de nanofios em

diferentes diâmetros e tamanhos. Com algumas modificações no processo de śıntese tais

como temperatura e concentração é posśıvel controlar os tamanhos dos fios que crescem

perpendicular ao substrato [37]. Segundo Kaushik et al. [41], os filmes produzidos por

CVD apresentam melhores propriedades de absorção de luz em comparação com outras

técnicas de produção de filmes finos.

Recentemente, Guo et al. [42] usaram a śıntese hidrotermal para sintetizar ZnO na

forma de pó ou de filme sobre substrato (condutor ou não). Uma melhor cristalinidade do

material foi atingida através de um processo de tratamento térmico. Com o método sol-

gel, Shatnawi et al. [36] produziram nanopart́ıculas de ZnO com tamanhos em torno de

60-70 nm. Aqui também foi necessário tratamento térmico para melhorar a cristalinidade

e retirar matéria orgânica ainda presente. Nandi et al. [43] conseguiram produzir filmes

de ZnO com morfologia de nanobastões utilizando a técnica de sputtering.

Entre as várias técnicas de produção de filmes de ZnO puro e dopados [16, 44] pode-se

destacar a eletrodeposição que será descrita a seguir.
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2.2 Eletrodeposição

A eletrodeposição (ou deposição eletroĺıtica) é um método prático e simples de sin-

tetizar materiais condutores e semicondutores nas formas de filmes ou camadas nanoes-

truturadas [9, 45], com diferentes morfologias e tamanhos [3], e em baixas temperaturas

de processamento, o que torna o custo de produção bem menor, quando comparado às

demais técnicas de deposição [46]. Tal fato fez com que, nos últimos anos, a técnica

de eletrodeposição de semicondutores viesse sendo amplamente utilizada na produção de

filmes [10].

Essa técnica corresponde ao processo de produção de depósitos eletroĺıticos de um

metal através de reações eletroqúımicas que acontecem em uma célula eletroqúımica [47],

como ilustra a figura 2.5, que mostra a interface do material condutor (eletrodo) e a solução

condutora (eletrólito). Na solução estão presentes os ı́ons do material a ser depositado.

Por meio de transferência de cargas entre os eletrodos e eletrólito ocorrem as reações

eletroqúımicas que dão origem ao sólido depositado sobre o substrato [48].

2.2.1 Conceitos básicos de eletroqúımica

A eletroqúımica compreende o estudo de fenômenos qúımicos e elétricos, concentrando,

em sua maior parte, mudanças qúımicas geradas pela passagem de correntes elétricas

ou produção de energia através de reações qúımicas [49]. Os primeiros estudos em ele-

troqúımica foram realizados por Galvani, em 1786 [50]. Em uma de suas experiências ele

observou que a perna de uma rã se movimentava quando se aplicava uma diferença de

potencial elétrico [50]. Na época, Galvani imaginou que a perna atuasse como um capa-

citor que se descarregava e se carregava. Posteriormente, Alessandro Volta (1745-1827)

verificou que o tecido da perna permitia a passagem de corrente elétrica [48]. Nessa época

já se tinha conhecimento dos condutores metálicos, portanto, o mais novo condutor foi

reconhecido como sendo um condutor eletroĺıtico [50].

Com a descoberta da eletrólise da água, processo pelo qual há liberação de hidrogênio

e oxigênio, houve um grande aumento nos estudos com eletrólitos. Nesse processo, a

corrente promove reações qúımicas na solução iônica fazendo com que os ı́ons metálicos
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sejam empurrados em direção ao substrato [2]. Os eletrólitos podem ser soluções ĺıquidas

de sais [22]. As reações qúımicas que comandam o processo são as reações de oxidação e

redução [51], e essas reações acontecem nos eletrodos, que na maioria das situações são

compostos de materiais diferentes.

No eletrodo de trabalho (catodo) acontece a reação de redução dos elementos presentes

na solução iônica. No contra-eletrodo (anodo) acontece a reação de oxidação [48]. Tanto

o eletrodo de trabalho quanto o contra-eletrodo são materiais condutores. A figura 2.5

ilustra uma célula eletroqúımica e os eletrodos.

Figura 2.5: Montagem básica de uma célula eletroĺıtica.

Fonte: Autor.

A eletrodeposição pode ser galvanostática (mantendo a corrente elétrica constante)

ou potenciostática (mantendo o potencial elétrico constante). Com a eletrodeposição po-

tenciostática é posśıvel trabalhar no potencial de redução do material, e assim conseguir

depositar bastante material no eletrodo de trabalho [48]. No presente estudo, as ele-

trodeposições serão realizadas na forma potenciostática. Neste modelo é necessário um

terceiro eletrodo na célula eletroqúımica chamado de eletrodo de referência. O eletrodo

de referência consiste em uma semipilha em contato com a solução por uma membrana

porosa (uma ponte salina) [48]. Ele tem a função de fornecer um potencial elétrico padrão
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e constante para a medida de diferença de potencial aplicada através de um gradiente de

potencial qúımico já conhecido [50].

2.2.2 Reações de oxidação e redução

Como já mencionado anteriormente, as reações de oxidação e redução são as reações

que fundamentam a eletrodeposição. A espécie que oxida perde elétrons enquanto que a

espécie que se reduz ganha elétrons. Ou seja, as espécies trocam elétrons [48]. Quando a

corrente elétrica passa na solução aquosa de um eletrólito, acontecem as reações relatadas

anteriormente. No eletrodo de trabalho tem-se a reação de redução, em que o eletrodo

irá fornecer elétrons a um ı́on positivo ou cátion. Quando o cátion é um ı́on metálico,

acontece a redução desse material e consequentemente sua deposição sobre o eletrodo de

trabalho [50]. Assim o metal é eletrodepositado através da seguinte reação:

Mn+(aq) + ne− → M (2.4)

Na eletrodeposição de metais em meios aquosos há produção de hidrogênio por causa

da eletrólise da água. Os ı́ons H+ podem ser reduzidos a moléculas de H2, e esse fato

geralmente está relacionado à acidez da solução [50]. O hidrogênio está sempre presente

no processo de eletrodeposição em meio aquoso [48]. A redução do hidrogênio acontece

segundo a seguinte reação:

2H+(aq) + 2e− → H2(g) (2.5)

No contra-eletrodo acontece a reação de oxidação. A presença de ânions hidróxido

leva à produção do gás oxigênio, segundo a seguinte reação:

4OH−(aq)→ O2(g) + 2H2O(aq) + 4e− (2.6)

Essa reação acontece tipicamente quando tem-se na célula eletroqúımica um contra-

eletrodo inerte, como a platina. Os elétrons oriundos da reação de oxidação promo-

vem uma corrente elétrica que irá levar o material para ser depositado no substrato [49].



16

Nessa situação o contra-eletrodo promove apenas o fechamento do circuito elétrico para

circulação da corrente sem interferir no processo de redução e deposição no eletrodo de

trabalho [52]

2.2.3 Dupla camada

Na eletrodeposição acontece a formação de dupla camada que é caracterizada pela

presença de forças anisotrópicas, que estão presentes na interface eletrodo-solução [50].

Esse fenômeno é muito importante na eletroqúımica, pois gera a capacitância do eletrodo

de trabalho [50].

Na solução iônica há cátions e anions. Como o eletrodo de trabalho é carregado nega-

tivamente, este atrai os cátions presentes na solução e repele os ânions, assim formando

uma camada com os cátions. Para explicar o fenômeno de dupla camada foram formulados

três modelos: o de Helmholtz, o de Gouy-Chapman e o de Stern.

O modelo de Helmholtz corresponde a um modelo de capacitor de placas paralelas. Ele

propôs que cada carga negativa sobre o condutor seria correspondida por ı́ons positivos

na solução formando uma placa [50]. A placa ao lado da solução não tem uma existência

f́ısica, e corresponde apenas a um alinhamento dos ı́ons a uma distância denominada XHP .

Dessa forma, a interface eletrodo/solução se constitui de duas camadas iguais de cargas

opostas, o que é equivalente a um capacitor de placas paralelas [50]. Este modelo conseguia

prever o formato genérico dos experimentos. A figura 2.6 apresenta uma representação

esquemática do modelo de Helmholtz.

O modelo de Helmholtz falhou em relação aos resultados experimentais quando afir-

mava que a capacitância da dupla camada não dependia do potencial aplicado [50].

Utilizando-se a expressão da capacitância elétrica para capacitores deste tipo, temos que:

C =
εε0
d

(2.7)

onde ε é a constante dielétrica adicional do meio, ε0 é a constante dielétrica no vácuo e d

distância entre e o eletrodo e a superf́ıcie eletródica.



17

Figura 2.6: Representação da dupla
camada proposta por Helmholtz.

Fonte: Autor.

A equação 2.7 mostra que a capacitância da dupla camada é independente do poten-

cial, fato esse que não é confirmado experimentalmente. O modelo de Helmholtz tem o

grande mérito de prever a forma qualitativa das respostas experimentais, em particular, o

perfil das curvas eletrocapilares e o perfil da curva da carga acumulada sobre a superf́ıcie

metálica [50].

Na tentativa de solucionar o problema do modelo de Helmholtz, Gouy, em 1910 e

Chapman, em 1913 [48], de forma independente, propuseram um novo modelo. Devido à

agitação térmica, eles consideraram que os ı́ons que formam a placa do capacitor do lado

da solução eletroĺıtica não estão efetivamente alinhados a uma distância fixa do eletrodo

de trabalho, mas formam uma camada volumétrica difusa.

Devido às interações eletrostáticas, esses ı́ons têm as suas concentrações aumentadas

ou diminúıdas nas vizinhanças do eletrodo quando comparamos com os do interior da

solução [50]. Porém, este modelo teve problemas, porque só era aplicável para soluções

muito dilúıdas e em potenciais baixos. A figura 2.7 mostra uma representação esquemática

do modelo de Gouy-Chapman.

Finalmente, em 1924, Stern combinou os modelos de Helmholtz e Gouy-Chapman,

criando, assim, o modelo de Stern [48], que separa a interface da região de dupla camada

em duas regiões, fazendo com que a capacitância equivalente seja encontrada através da

combinação da região de Helmholtz e Gouy-Chapman. Ou seja, a capacitância total é

equivalente a capacitores ligados em série. Este modelo, que é apresentado na figura 2.8,

conseguiu representar a maioria dos dados experimentais observados [50].
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Figura 2.7: Representação do modelo
de dupla camada proposto por Gouy-
Chapman.

Fonte: Autor.

Figura 2.8: Representação do modelo de
dupla camada proposto por Stern.

Fonte: Autor.
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2.2.4 Voltametria linear

A voltametria é uma das técnicas eletroqúımicas mais utilizadas para determinar o

potencial de redução ou oxidação de espécies em solução eletroĺıtica [52]. Uma das gran-

des vantagens em utilizar essa técnica é a rapidez de processamento das informações

sobre a cinética das reações de transferência de elétrons entre os eletrodos e a solução

eletroĺıtica [53], ou seja, os processos de oxidação e redução.

A técnica consiste em aplicar uma rampa de potencial entre o eletrodo de trabalho

e o eletrodo de referência, baseado em uma varredura de potencial no tempo, que si-

multaneamente faz a medida da corrente que flui entre o eletrodo de trabalho e o contra

eletrodo [54]. Assim o equipamento mede as correntes oriundas das reações eletroqúımicas

em diferentes valores de potencial [10] gerando curvas voltamétricas ou voltamogramas.

A partir das curvas podemos monitorar as reações que estão acontecendo no eletrodo de

trabalho [52]. A varredura é realizada a partir de um valor de potencial onde possivelmente

nenhuma reação eletroqúımica significativa acontece e segue em direção a potenciais mais

proṕıcios de acontecer a reação de redução do material. A figura 2.9 apresenta um exemplo

de varredura partindo de um potencial inicial Ei até um potencial final Ef .

Figura 2.9: Voltagrama linear.

Fonte: Autor.
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Com este tipo de medida se consegue encontrar os valores de potencial, ou de corrente,

para os quais as reações eletroqúımicas iniciam-se [55]. No inicio da varredura é observado

valores de corrente muito baixos, que estão diretamente relacionados ao acumulo de ı́ons

provindos da eletrólise da água. Quando se chega próximo ao potencial de redução do

material o valor de corrente cresce formando um pico no gráfico [51] que mostra o ponto

máximo de redução do material.

Para alguns processos de eletrodeposição em que o material depositado é diferente

do material do eletrodo de trabalho, a volta da varredura não é bem definida no volta-

mograma pois os ı́ons em solução necessitam de muito mais energia para se fixarem na

superf́ıcie do eletrodo para formação dos núcleos. No processo irreverśıvel, como já há

material depositado no eletrodo o processo de oxidação ocorre no eletrodo. Além disso,

na varredura de volta já ocorreu a nucleação do depósito, fazendo com que seja necessário

um potencial menor em módulo para a reação de redução dos ı́ons.

A voltametria é uma técnica de extrema importância na determinação dos parâmetros

de deposição, como os potenciais de deposição em experimentos potenciostáticos e as

correntes elétricas empregadas em experimentos galvanostáticos [52]. A partir das in-

formações conseguidas no voltagramas podemos fazer as eletrodeposições dos filmes no

potencial exato de redução do material e consequentemente levar o maior número de ı́ons

posśıveis para o eletrodo de trabalho.

2.3 Técnicas de caracterização

2.3.1 Difração de raios-X

Os raios-X foram descobertos em 1895 pelo f́ısico alemão Wilhelm C. Röntgen. Ao

contrario da luz viśıvel, os raios-x são inviśıveis para os seres humanos, mas apresentam

comportamento semelhante à luz viśıvel, propagavam-se em linha reta e afetam filmes

fotográficos [17]. Röntgen se interessou bastante pelos raios-X e em seus estudos ele des-

cobriu propriedades importantes dessa radiação, como alto poder de penetração, e que

os raios-x são ondas eletromagnéticas com comprimento de onda da ordem de 10−10 m

(1 Å) [56]. Nesse peŕıodo, os estudos com sólidos cristalinos já apontavam que estes
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se organizavam de forma regular, e que a distância entre os átomos era da mesma or-

dem do comprimento de onda dos raios-X. Com o advento dessa descoberta, em 1912, o

f́ısico alemão Max Von Laue propôs que a estrutura do cristal era uma espécie de grade

tridimensional para a difração de raios-X.

A difração de raios-X (DRX) é uma técnica não destrutiva, amplamente utilizada

na caracterização de materiais monocristalinos e policristalinos, que tem o propósito de

identificar e analisar as estruturas de materiais permitindo identificar as fases cristalinas

presentes no material, tamanho de part́ıcula, microdeformação entre outros parâmetros.

Os raios-X usados em experiências de difração possuem comprimentos de onda numa

faixa de 0,5 Å a 2,5 Å (equivalente a uma faixa de frequência de 1,2 a 6×1018 Hz [56]).

Eles geralmente são produzidos em um tubo de elétrons a alto vácuo onde os elétrons são

termionicamente emitidos de um filamento catódico e acelerados até um anodo metálico

por uma diferença de potencial da ordem de 10 keV [14]. Esses elétrons possuem energia

suficiente para excitar elétrons das camadas mais internas dos átomos de um alvo. Quando

os elétrons voltam para os ńıveis de energia vazios eles perdem energia que é emitida na

forma de um fóton na região do espectro carateŕıstico dos raios-X [57].

Quando um feixe de raios-X atinge um conjunto de planos de átomos ele é refletido

em todas as direções de modo que parte dos raios refletidos sofrem interferências des-

trutivas. Mas se o feixe for refletido por planos cristalinos paralelos é posśıvel acontecer

interferências construtivas [17]. Na difração de raios-X, quando a interferência é cons-

trutiva, a onda difratada é capaz de transportar informações até o detector. Para que

a interferência seja construtiva a diferença de caminho 2d sin θ entre os raios incidente e

refletido da figura 2.10 deve ser igual a um múltiplo inteiro de comprimentos de onda,

Nλ. Essa condição é descrita pela lei de Bragg:

Nλ = 2d sin θ, (2.8)

onde d é a distância interplanar entre dois planos (khl) vizinhos, θ é o angulo entre os

raios incidente e refletido, N é um número inteiro, chamado de ordem da difração, e λ é

comprimento de onda da radiação incidente.
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Figura 2.10: Esquema da lei de Bragg da difração de
raios-X.

Fonte: Adaptado de McKelvey [14].

2.3.1.1 Método Rietveld

O método de refinamento Rietveld foi desenvolvido pelo cientista holandês H. M. Ri-

etveld, para a utilização na caracterização de materiais cristalinos [58]. No método de

Rietveld, o refinamento é feito através da minimização da soma do quadrado da diferença

entre a intensidade calculada e observada, também conhecido como método dos mı́nimos

quadrados. A soma é calculada ponto a ponto, até que o melhor ajuste seja obtido entre o

padrão de difração observado no equipamento e o calculado de acordo com as informações

obtidas, que envolve estrutura cristalina, fatores instrumentais e caracteŕısticas da amos-

tra analisada.

O refinamento de Rietveld procura minimizar a função Sy, que corresponde à soma

sobre todos os pontos do padrão de difração da diferença entre as intensidades do padrão

observado e do padrão calculado. Este método é descrito pela equação:

Sy =
∑
i

wi(Yobs − Ycalc)2, (2.9)

onde Ycalc é a intensidade calculada para o i-ésimo ponto, Yobs é a intensidade observada

no i-ésimo ponto e e wi é o peso estat́ıstico.
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2.3.2 Microscopia eletrônica de varredura

A microscopia eletrônica de varredura é uma técnica microscópica que fornece imagens

de alta resolução de superf́ıcie, com aumento de até 300000 vezes [59]. Através dessas

imagens pode-se retirar informações sobre a morfologia e carateŕısticas microestruturais

da amostra. As imagens produzidas proporcionam uma análise mais precisa da superf́ıcie

da amostra, e isso é muito importante nos filmes, pois irá fornecer informações sobre

tamanho, contorno de grãos e defeitos na superf́ıcie (trincas, buracos e espessura do

filme). No equipamento também pode-se fazer um exame em pequenos aumentos e com

grande profundidade de foco [59].

O funcionamento do microscópio consiste em um canhão que emite um feixe de elétrons

a partir de uma fonte emissora em direção à amostra. Antes de chegar à amostra, o feixe

de elétrons passa por lentes eletromagnéticas condensadoras, que têm a finalidade de

concentrar o feixe em uma área menor pra poder evitar que os elétrons se dispersem na

superf́ıcie do objeto. Já a lente objetiva tem a finalidade de ajustar o foco. No interior do

canhão de elétrons é necessário ser mantido vácuo para que part́ıculas ou moléculas não

interfiram na trajetória do feixe de elétrons. O feixe de elétrons incide sobre a amostra

e os elétrons do feixe são espalhados e captados por um detector. No detector os sinais

obtidos são convertidos em pontos que formam a imagem.

2.3.3 Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia no ultravioleta-viśıvel (UV-Vis) é uma técnica utilizada na carac-

terização óptica de materiais. Com a técnica é posśıvel analisar propriedades como ab-

sorção, transmissão e reflexão decorrentes da interação da luz com os elétrons dos átomos

em função do comprimento de onda da luz incidente no material [60]. Normalmente as

transições eletrônicas são situadas na região do ultravioleta ao infravermelho, portanto

as medidas de UV-Vis são realizadas em um espectrofotômetro que utiliza essa faixas de

comprimentos de onda. O ápice da absorção localiza-se no comprimento de onda cuja

energia é igual à necessária para que ocorra a transição eletrônica. A intensidade de

absorção depende da interação entre a energia incidente e o sistema eletrônico. O pro-
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cesso de absorção da luz no material se inicia quando a luz chega na amostra e passa

por ela, sendo a quantidade de luz absorvida a diferença entre a intensidade da radiação

incidente e a radiação transmitida [61]. A quantidade de luz transmitida neste processo é

expressa em transmitância ou em absorbância e o gap de energia em semicondutores pode

ser estimado através dos dados destas quantidades, utilizando a equação de Tauc [62].

2.3.3.1 Método de Tauc para o cálculo do gap

Com os espectros UV-vis é posśıvel monitorar o processo de absorção em um semi-

condutor, que é oriundo das transições eletrônicas, provocadas pela absorção de fótons de

energia incidentes no material. O processo de absorção de um fóton de energia excita um

elétron de menor energia que passa a ocupar um estado de energia maior [17]. O processo

de absorção pode sofrer modificações com a variação de temperatura e injeção de cargas

no material, através de impurezas dopantes. A presença de cargas leva à ocupação de

diversos outros estados de energia que podem participar das transições eletrônicas.

O processo de absorção tem ińıcio quando a luz passa através da amostra. A partir

de então temos que a quantidade de luz absorvida pelo material será a diferença entre a

intensidade de radiação incidente I0 e a radiação transmitida I [61]. A quantidade de luz

que é transmitida na amostra e chega no detector é expressa em termos de transmitância

ou absorbância. A transmitância é definida matematicamente como:

T =
I

I0
(2.10)

e a absorbância está relacionada com a transmitância da seguinte forma:

A = log

(
1

T

)
= − log T (2.11)

Em materiais sólidos é mais conveniente utilizar para intensidade da luz a lei de

Lambert-Beer, que diz que a fração de luz absorvida em cada camada da amostra é a

mesma. Portanto, estabelece que a absorbância é diretamente proporcional ao caminho

percorrido. Quando a espessura aumenta temos maior quantidade de material no filme,
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consequentemente a luz incidente é absorvida em maior quantidade, influenciando direta-

mente no coeficiente de absorção. A lei de Lambert-Beer é escrita como:

I = I0e
−αl (2.12)

onde I0 é a intensidade da luz incidente, I intensidade da luz transmitida, α o coeficiente

de absorção e l a espessura do material. fazendo alguns rearranjos na equação encontramos

a expressão para o coeficiente de absorção:

α =
1

l
ln

(
1

T

)
(2.13)

No processo de absorção em semicondutores os elétrons absorvem energia de um fóton

incidente e migram para estados de maior energia, dispońıveis na próxima banda de

energia. O menor valor de energia em que acontece a absorção de um fóton por um

elétron corresponde à energia de gap do material semicondutor. Para estimar o valor do

gap a partir do espectro de absorção é utilizado o método de desenvolvido por Wood e

Tauc [62]. Nesse método a energia de gap está relacionada com a absorbância e a energia

dos fótons incidentes. A equação de Tauc é expressa como:

(αhν)n = A(hν − Eg), (2.14)

onde A é uma constante de absorção, h é a constante de Planck, ν é a frequência da onda

incidente, Eg é a energia de banda proibida e n é um expoente constante que determina

se material é de gap direto ou indireto. No caso de gap direto, como o é caso de ZnO,

n = 2 [3]. Para estimar Eg do material, pode-se converter os comprimentos de onda em

unidades de energia, elétron-volts, por meio da relação:

E = hν =
hc

λ
(2.15)

onde c é a velocidade da luz e λ é o comprimento de onda incidente.
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Figura 2.11: Exemplo de determinação do gap de um filme semi-
condutor utilizando o método de Tauc.
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Fonte: Autor

Neste método os valores de gap são obtidos através do desenvolvimento do gráfico de

(αhν)n em função da energia do fóton incidente hν. O gráfico exibe uma região linear, onde

é posśıvel traçar uma reta tangente à região ascendente da curva de absorção. Portanto,

se obtêm a energia de gap no ponto de intersecção da linha tangente com o eixo das

abscissas hν. A figura 2.11 mostra um exemplo onde foi utilizado o método de Tauc para

calcular o gap de um filme semicondutor.
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3. MATERIAIS E MÉTODOS

3.1 Śıntese das amostras

As amostras estudas neste trabalho foram sintetizados pelo método de eletrodeposição

potenciostática. Foram produzidos filmes de ZnO puro que serviram de padrão para as

análises e filmes de ZnO dopado com cobalto (Co/ZnO).

3.1.1 Reagentes

A solução eletroĺıtica utilizada no trabalho foi produzida com 50 mmol/L de nitrato

de zinco dilúıdo em água deionizada. Para os filmes dopados com Co foi utilizado con-

centrações molares de 5% 10% e 15% de nitrato de cobalto, também dilúıdos em água

deionizada juntamente com o nitrato de zinco. A lista dos reagentes é apresentada na

tabela 3.1.

Tabela 3.1: Reagentes utilizados.

Reagentes Marca Fórmula molecular

Nitrato de Zinco Sigma-Aldrich Zn(NO3)·6H2O
Nitrato de Cobalto Dinâmica Co(NO3)2·6H2O
Hexametilenotetramina Sigma-Aldrich C6H12H4

Fonte: Autor.

O substrato utilizado foi o FTO (vidro revestido com óxido de estanho dopado com

flúor) da empresa Solemsr com resistência elétrica na faixa de 50-70 Ω e área geométrica

para deposição de 100 mm2.
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3.1.2 Célula eletroqúımica

Neste trabalho, foi utilizada uma célula eletroqúımica montada em um recipiente de

vidro com uma tampa de Teflon que possui quatro orif́ıcios para fixar os três eletrodos:

eletrodo de referência (Ag(s)/AgCl(s), Cl−, sat.) eletrodo de trabalho e um contra-eletrodo

de platina com área geométrica de 150 mm2. A célula possui um termômetro de mercúrio

com precisão de 0,01 ◦C com a finalidade de monitoramento da temperatura do eletrólito

durante o processo de deposição. Para aquecer a solução foi utilizado uma chapa aquece-

dora. A figura 3.1 ilustra a célula eletroqúımica utilizada nos experimentos de deposição

deste trabalho. A célula é controlada por potenciostato modelo AUTOLAB PGSTAT302N

da empresa Metrohm, que utiliza o software NOVA 1.11 para controlar o equipamento e

geração de dados. Esses equipamentos estão dispońıveis no Laboratório de Pesquisa em

Corrosão do Departamento de Engenharia Metalúrgica e de Materiais da UFC.

Figura 3.1: Célula eletroqúımica utilizada nas deposições.

Fonte: Autor.
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3.1.2.1 Preparação do eletrólito

O eletrólito utilizado para a deposição dos filmes de ZnO foi composto por uma

concentração de 50 mmol/L de Zn(NO3)·6H2O dilúıdo em água destilada. Para os fil-

mes de ZnO dopados com Co foi utilizada a mesma concentração de 50 mmol/L de

Zn(NO3)·6H2O com a variação do reagente dopante nas proporções molares de 5%, 10%

e 15% de Co(NO3)2·6H2O. Como agente complexante foi utilizado o C6H12H4.

3.1.2.2 Preparação dos eletrodos

O eletrodo de trabalho (catodo) consistiu em um vidro revestido com filme condutor

de FTO com área delimitada para deposição de 100 mm2. Os substratos de FTO foram

lavados com detergente e água. Após este procedimento, os substratos foram submetidos

a banhos ultrassônicos de 10 minutos em água destilada, 10 minutos em álcool et́ılico e 10

minutos em acetona e por fim secados com um secador elétrico. O contra eletrodo (anodo)

foi constitúıdo por uma placa de platina com área geométrica de 150 mm2 que foi lavado

em água deionizada. O eletrodo de referência consiste em uma semipilha (Ag(s)/AgCl(s),

Cl−, sat.) em contato com a solução eletroĺıtica por uma membrana porosa que fornece

potencial padrão e constante.

3.1.3 Deposição dos filmes

Os filmes foram depositados através da técnica de eletrodeposição potenciostática

sobre o vidro condutor FTO. Para o ZnO puro foram eletrodepositados filmes em três

valores de potencial (E = −0, 9 V, E = −1, 0 V e E = −1, 1 V) por 60 min e por em

três intervalos de tempo (10 min, 30 min e 60 min) utilizando o potencial E = −0,9 V. Os

filmes de ZnO dopado do Co foram eletrodepositados em E = −0,9 V, em dois intervalos

de tempo, 10 min e 30 min. Os parâmetros de deposição temperatura e concentração do

eletrólito foram mantidos constantes.
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3.2 Caracterização

3.2.1 Difração de raios-X

Os medidas de difração de raios-X foram realizadas no difratômetro de raios-X da

marca XPert Pro MPD – Panalytical, equipado com tubo de cobalto (KαCo = 1,78 Å),

operando com tensão de 40 kV e corrente de 30 mA. A identificação de fases dos difrato-

gramas foi feita usando o software X’Pert HighScore Plus. O equipamento de raios-X está

dispońıvel no laboratório de Raios-X (LRX), da Universidade Federal do Ceará (UFC).

Os ajustes dos difratogramas foram realizados pelo método de Rietveld com padrões

obtidos no banco de dados ICDD-The International Centre for Diffraction Data que pode

ser acessado em https://icsd.fiz-karlsruhe.de. O refinamento foi feito usando o software

GSAS [63, 64].

3.2.2 Microscopia eletrônica de varredura

As análises morfológicas dos filmes de ZnO e Co/ZnO foram realizadas no microscópio

eletrônico de varredura da marca FEI modelo FEG Quanta 450 equipado com detectores

de elétrons secundários para a formação de imagens. Este equipamento pertence à Central

Anaĺıtica da Universidade Federal do Ceará (UFC).

3.2.3 Espectroscopia UV-VIS

As medidas de espectroscopia UV-vis foram realizadas no Laboratório de Filmes Finos

em Energias Renováveis (LAFFER), do Programa de Pós-Graduação em Engenharia

Mecânica da UFC. O equipamento utilizado foi o espectrofotômetro Cary 100 UV-Vis

da marca Agilent Technologies. A varredura do especto foi realizada na faixa de 800 a

320 nm.

https://icsd.fiz-karlsruhe.de
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 Voltametria

Para a determinar os potenciais de redução, foram obtidos voltamogramas, a uma

taxa de 10 mV/s e 50 mV/s, na solução branca (somente com água deionizada), solução

de nitrato de zinco dissolvido em água e solução de nitrato de zinco com acréscimo do

dopante nitrato de cobalto.

A figura 4.1a mostra os voltamogramas obtidos para a solução aquosa de nitrato de

zinco Zn(NO3)·6H2O, na temperatura de 80 ◦C e pH ≈ 5,6. Observamos que, na região

entre o potencial E = −0,8 V até aproximadamente E = −1,1 V, ocorre aumento do valor

de corrente, mostrando que o material está sendo depositado no eletrodo de trabalho.

Entretanto, nesta região ocorre também a redução dos ı́ons de hidrogênio simultaneamente

com a redução do Zn2+, o que dificulta a visualização da redução do Zn2+.

Figura 4.1: Voltamogramas lineares de redução obtidos a partir das soluções.
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A figura 4.1b mostra os voltamogramas para a solução de nitrato de zinco com o

acréscimo do dopante nitrato de cobalto na temperatura de 80 ◦C e pH ≈ 6,4. O volta-

mograma mostra que a região de ocorrência de redução do material se encontra a partir

do potencial E = −0,8 V. Novamente, o pico de redução para esta solução não é evidente

na voltametria, pois a redução dos ı́ons de Zn2+ e Co2+ ocorre simultaneamente com a

redução de hidrogênio.

Os estudos de voltametrias mostram que os potenciais de redução dos filmes de ZnO

e Co/ZnO mais eficientes estão entre E = −1,1 V e E = −0,9 V, e que estão de acordo

com potenciais utilizados em outros trabalhos da literatura [11, 44, 65–67].

4.2 Caracterização estrutural por difração de raios-X

A fim de ter referências para os resultados obtidos nos filmes de ZnO e Co/ZnO, foi

realizada a difração de raios-X (DRX) do ZnO comercial na forma de pó e do substrato

FTO (SnO2 dopado com flúor), cujos difratogramas são mostrados na figura 4.2.

Nos difratogramas obtidos para as amostras de ZnO puro em pó identificamos a fase

ZnO hexagonal com estrutura do tipo wurtzita, como já era esperado e informado pelo

fabricante. Para o substrato FTO, foi identificada somente a fase SnO2 tipo rutilo, ou

seja, não apresenta outras fases referentes a demais elementos. Portanto, o filme apresenta

um processo de dopagem com o flúor bem sucedido, conforme informado pelo fabricante.

4.2.1 Filmes de ZnO

O processo de produção dos filmes semicondutores de ZnO por eletrodeposição depende

fortemente das condições experimentais de concentração do nitrato de zinco, temperatura,

tempo de deposição e potencial aplicado [68]. O potencial de deposição altera a velocidade

de reação de hidroxilação e desidratação [68], e o tempo de deposição aumenta a cristali-

nidade [6]. Um estudo inicial do potencial de redução do Zn2+ foi realizado e apresentado

na seção 4.1. A fim de estudar a influência do tempo e do potencial na estrutura dos

filmes foram depositados em três potenciais por 60 min e em três intervalos de tempo em

E= −0,9 V, mantidos todos os demais parâmetros constantes.
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Figura 4.2: Difratogramas de raios-X do (a) pó comercial de ZnO
(b) substrato FTO.

Fonte: Autor.

A figura 4.3 mostra os difratogramas dos filmes de ZnO depositados com E = −0,9 V,

E = −1,0 V e E = −1,1 V por 60 min. Segundo as medidas de voltametria, esses são os

valores de potencial em que acontece a redução do Zn2+ no eletrodo de trabalho. Esses

valores também são mencionados em outros trabalhos como os potenciais mais eficientes

na redução do Zn2+ para a formação do óxido semicondutor [12, 60, 65], nas condições de

concentração e temperatura com que estamos trabalhando.

Da mesma forma que o difratograma da figura 4.2, em que t́ınhamos ZnO na forma de

pó, identificamos na figura 4.3 a fase ZnO hexagonal do tipo wurtzita compat́ıvel com a

ficha ICSD 065122 nos três difratogramas. Diferentemente do pó, os filmes apresentam um

pico com grande valor de intensidade na difração da famı́lia de planos {0002}, indicando

que esses filmes possuem direção preferencial de crescimento sobre o substrato na direção

[0002] como observados em outros trabalhos da literatura [6, 11, 67].
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Figura 4.3: Difratogramas de raios-X dos filmes de ZnO eletrodeposi-
tados por 60 min com vários potenciais.

Fonte: Autor.

Em menor intensidade, mas ainda presente nos difratogramas, identificamos picos

referentes à fase do substrato FTO compat́ıvel com a ficha ICSD 039178 identificados

nos difratogramas por “*”. Para potenciais mais negativos, observamos a redução de

intensidade desses picos. Segundo Lima et al. [11], esse acontecimento está relacionado

a maiores espessuras dos filmes. De acordo com Yoshida et al. [65], em valores de

potenciais mais negativos muitos ı́ons hidróxidos são depositados no eletrodo de trabalho

juntamente com os ı́ons de zinco em razão do campo elétrico forte presente no processo

de eletrodeposição. Em consequência, a espessura do filme aumenta.

Além da variação do potencial, foi estudado o tempo de deposição. A figura 4.4 mostra

os difratogramas de raios-X dos filmes de ZnO eletrodepositados por 10 min, 30 min e
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60 min no potencial E = −0,9 V. Novamente foi identificada a fase do ZnO hexagonal

tipo wurtzita compat́ıvel com a ficha ICSD 065122 como fase majoritária, comprovando

a formação do material desejado. Alguns picos da fase do substrato FTO também foram

identificados e estão marcados nos difratogramas por “*”.

Figura 4.4: Difratogramas de raios-X dos filmes de ZnO eletrodeposi-
tados com E = −0, 9 V por vários tempos de deposição.

Fonte: Autor.

Observamos que a variável tempo de deposição afetou positivamente a cristalinidade

dos filmes, pois, com o passar do tempo, a taxa de Zn2+ sobre o substrato aumenta [69]. A

figura 4.4 mostra que a direção preferencial crescimento para o plano (0002) é intensificada

quando o processo é realizado em intervalos de tempo maiores. A orientação preferencial
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ao logo do eixo c foi observada também em filmes de ZnO produzidos por outros métodos,

como pulverização, sol-gel, deposição de camadas atômicas, deposição qúımica a vapor,

entre outras [67, 70].

A tabela 4.1 apresenta os parâmetros estruturais dos filmes obtidos do refinamento

Rietveld. Todos os filmes apresentarem parâmetros de rede próximos aos encontrados em

outros trabalhos da literatura [6, 12].

Tabela 4.1: Parâmetros estruturais dos filmes de ZnO eletrodepositados obtidos por DRX.

Amostra
Potencial / Tempo a = b (Å) c (Å) Volume (Å3)

−0,9 V / 60 min 3,2438(4) 5,1965(0) 47,354
−1,1 V / 60 min 3,2447(8) 5,1995(7) 47,410
−1,1 V / 60 min 3,2504(6) 5,2091(2) 47,664

−0,9 V / 10 min 3,2437(8) 5,1985(3) 47,371
−0,9 V / 30 min 3,2456(4) 5,2000(6) 47,440
−0,9 V / 60 min 3,2438(4) 5,1965(0) 47,354

Fonte: Autor.

4.2.2 Filmes de Co/ZnO

Os filmes de ZnO dopados com Co foram eletrodepositados no potencial de redução

E = −0,9 V com diferentes concentrações de Co. A figura 4.5 mostra os difratogramas

de raios-X dos filmes Co/ZnO crescidos por 10 min com 0%, 5% e 10% em concentração

molar de cobalto na solução precursora.

Identificamos nos três difratogramas a fase ZnO hexagonal do tipo wurtzita compat́ıvel

com a ficha ICSD 065122, e a fase do substrato em uma quantidade muito pequena identi-

ficada por “*”. Nos três difratogramas não foi identificada nenhuma alteração significativa

devido ao aumento da concentração de Co, como fases relacionadas ao óxido de cobalto

ou demais impurezas. A presença de uma única fase nos difratogramas é ind́ıcio de que a
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Figura 4.5: Difratogramas de raios-X dos filmes de Co/ZnO eletrodepo-
sitados com E = −0,9 V por 10 min com várias concentrações de cobalto
na solução.

Fonte: Autor.

dopagem ocorreu com sucesso [71].

A figura 4.6 mostra os difratogramas de raios-X dos filmes de Co/ZnO eletrodepo-

sitados em 30 min com 0%, 5% e 10% em concentração molar de cobalto na solução

precursora. Mais uma vez identificamos somente a fase ZnO hexagonal do tipo wurtzita

e a fase do substrato em uma quantidade muito pequena. Os resultados indicam que o

acréscimo da concentração não levou à formação de fases adicionais referentes à presença

do Co. A identificação de uma única fase nos difratogramas é indicativo de que o processo

de dopagem aconteceu com sucesso.

Os valores dos parâmetros estruturais dos filmes de Co/ZnO são apresentados na

tabela 4.2. Observamos que esses parâmetros não sofreram mudanças significativas rela-



38

cionadas à concentração do dopante e ao tempo de deposição. De fato, as variações nos

parâmetros de rede são muito pequenas pois a diferença entre os raios atômicos dos ı́ons

Zn2+ (0,740 Å) e Co2+ (0,745 Å) [36] é muito pequena. Esses resultados são coerentes

com trabalhos anteriores [16, 72, 73].

Figura 4.6: Difratogramas de raios-X dos filmes de Co/ZnO eletrodepo-
sitados com E = −0,9 V por 30 min com várias concentrações de cobalto
na solução.

Fonte: Autor.
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Tabela 4.2: Parâmetros estruturais dos filmes de Co/ZnO eletrodepositados com E = −0,9 V.

Amostra
Tempo / % de Co a = b (Å) c (Å) Volume (Å3)

10 min / 0% 3,2437(8) 5,1985(3) 47,371
10 min / 5% 3,2444(4) 5,1960(1) 47,368
10 min / 10% 3,2470(7) 5,2005(3) 47,486

30 min / 0% 3,2456(4) 5,2000(6) 47,440
30 min / 5% 3,2468(5) 5,2012(2) 47,485
30 min / 10% 3,2457(6) 5,2009(0) 47,451

Fonte: Autor.

4.3 Caracterização morfológica por microscopia eletrônica de varredura

A técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar

e estudar a morfologia superficial dos filmes e medir suas espessuras. Os valores de

espessura, e das respectivas incertezas, reportados são as médias e desvios padrão obtidos

de 10 medidas individuais de espessura feitas em cada filme. Como ponto de partida,

estudamos a morfologia do substrato que foi utilizado nas eletrodeposições dos filmes

semicondutores de ZnO e ZnO dopado com Co. A difração de raios-X mostra que o filme

condutor é cristalino e possui uma única fase de SnO2. A figura 4.7 mostra as micrografias

do substrato FTO utilizado nas eletrodeposições.

Figura 4.7: Micrografia do substrado condutor FTO utilizado nas deposições.

a) superficie e espessura do filme b) superficie com maior aumento

Fonte: Autor.
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As micrografias mostram que o substrato possui uma distribuição homogênea de cris-

tais, com tamanhos e formatos variados. A superf́ıcie do filme apresenta rugosidade e

pequenas espaços entre os cristais. Essas carateŕısticas fazem do FTO um ótimo subs-

trato para eletrodeposição de filmes semicondutores e as irregularidades na superf́ıcie

proporcionam boa aderência do filme eletrodepositado [74].

4.3.1 Filmes de ZnO

A figura 4.8 mostra as micrografias dos filmes de ZnO eletrodepositados com E =−0,9 V,

−1,0 V e −1,1 V por 60 min. O tamanho e a forma das part́ıculas de ZnO depende for-

temente das condições experimentais como concentração da solução, temperatura e po-

tencial aplicado, que são parâmetros que podem alterar a taxa de reação da hidroxilação

e desidratação [68]. Quando o potencial de electrodeposição muda, novas estruturas são

observadas.

Para o potencial E = −0,9 V, podemos observar que o filme apresenta uma morfologia

de nanobastões alinhados verticalmente, com tamanhos similares e alguns espaços entre

eles. O filme composto de nanobastões mede aproximadamente 2,98 µm de espessura.

Para um valor de potencial mais negativo, E = −1,0 V, podemos observar que os na-

nobastões já não estão bem definidos, ou seja, alguns se uniram, formando uma camada

mais compacta, sem muitos espaços entre eles. A espessura do filme teve um aumento

muito significativo, passando a medir aproximadamente 8,03 µm, ou seja, mais do que o

dobro da espessura do filme eletrodepositado em E = −0,9 V. Para o filme eletrodeposi-

tado em E = −1,1 V, não é observado nas micrografias nenhum vest́ıgio da morfologia de

nanobastões, que fora encontrado nos filmes eletrodepositados em potenciais anteriores.

Nesse valor de potencial, é observada uma morfologia com camada de ZnO compacta e

lisa. A espessura tem aproximadamente 20,0 µm.
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Figura 4.8: Micrografias dos filmes de ZnO eletrodepositados por 60 min com vários potenciais.

a) E = –0,9 V; superf́ıcie e espessura b) E = –0,9 V; superf́ıcie com maior aumento

c) E = –1,0 V; superf́ıcie e espessura d) E = –1,0 V; superf́ıcie com maior aumento

e) E = –1,1 V; superf́ıcie e espessura f) E = –1,1 V; superf́ıcie com maior aumento

Fonte: Autor.



42

Observamos que as diferentes morfologias encontradas na figura 4.8 estão diretamente

relacionadas com o potencial aplicado na eletrodeposição. Potenciais mais negativos le-

vam a menores tensões interfaciais [67] que por sua vez reduzum a barreira de energia

de nucleação fazendo com que os pequenos cristalitos de ZnO possam ser depositados em

maior quantidade sobre o substrato [12]. Além disso, os ı́ons são mais facilmente depo-

sitados na superf́ıcie devido ao campo elétrico mais forte, apesar da produção de maior

quantidade de ı́ons hidróxidos [65]. Todos estes fatores aceleram a taxa de crescimento do

filme, que resulta no aumento da espessura, como mostrado nas micrografias transversais

apresentadas na figura 4.8.

Para determinar o efeito do tempo de deposição na morfologia dos filmes de ZnO,

foram feitas micrografias de amostras depositadas por 10 min, 30 min e 60 min com

E = −0,9 V. As micrografias da figura 4.9 mostram que o tempo de deposição não influ-

enciou significativamente a morfologia da superf́ıcie dos filmes. A espessura dos filmes,

porém, depende do tempo de deposição de forma quase linear. Os filmes depositados

em 10 min, 30 min e 60 min apresentam espessuras de 1,11 µm, 2,39 µm e 3,19 µm,

respectivamente.

Todos os filmes mostrados na figura 4.9 apresentam morfologia de nanobastões ali-

nhados verticalmente. O diâmetro médio dos nanobastões é proporcional ao tempo de

deposição. Os nanobastões alinhados verticalmente são coerentes com os resultados de

DRX, nos quais foi observado que o ZnO está cristalizado na estrutura cristalina wurtzite,

que apresenta estrutura hexagonal com átomos de Zn2+ e O2− coordenados tetraedrica-

mente em camadas ao longo do eixo c [60]. Os difratogramas mostram altos valores de

intensidade para a famı́lia de planos {0002}, indicando que o filme possui direção pre-

ferencial de crescimento [11]. Os nanobastões são formados de camadas exclusivamente

compostas de ions Zn2+ e O2− e são polares [75]. O plano polar (0002) tem uma energia

de superf́ıcie mais elevada e conduz o crescimento cristalino ao longo dessa direção, re-

sultando na formação unidimensional de nanoestruturas de ZnO [76], confirmando o que

foi observado no DRX. Os nanobastões facilitam a condução dos elétrons em materiais

semicondutores [77]. Portanto, essa morfologia é de interesse em aplicações futuras.



43

Figura 4.9: Micrografias dos filmes de ZnO eletrodepositados com E = −0.9 V por vários
tempos de deposição.

a) 10 min; superf́ıcie e espessura b) 10 min; superf́ıcie ampliada

c) 30 min; superf́ıcie e espessura d) 30 min; superf́ıcie ampliada

e) 60 min; superf́ıcie e espessura f) 60 min; superf́ıcie ampliada

Fonte: Autor.
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4.3.2 Filmes de Co/ZnO

A figura 4.10 mostra as micrografias dos filmes de ZnO com 5%, 10% e 15% de ni-

trato de cobalto em solução eletrodepositados por 10 min. As micrografias mostram que

a incorporação do dopante modificou ligeiramente a morfologia da superf́ıcie dos filmes.

Com a adição de cobalto, observamos a formação de aglomerados de nanobastões com

tamanhos superiores aos da base do filme, formados em regiões mais energeticas, oriundas

da incorporação do átomo dopante de cobalto [9]. Diferentemente do que foi observado

nas micrografias dos filmes de ZnO da figura 4.9, o tamanho médio dos bastões tende a

aumentar com o aumento da concentração de Co na solução [9]. As imagens da seção

transversal da figura 4.10 mostram que os filmes são formados por matrizes hexagonais de

nanobastões que crescem quase perpendiculares ao substrato condutor FTO, e as espes-

suras dos filmes crescem à medida que a concentração de dopante na solução aumenta.

A figura 4.11 apresenta as micrografias dos filmes de ZnO dopados com Co eletrode-

positados por 30 min. Podemos observar que a variação do tempo de eletrodeposição não

ocasionou mudanças significativas na morfologia dos filmes. Um fator interessante obser-

vado é que, com o aumento da concentração de Co, os nanobastões possuem diâmetros

maiores e estão mais próximos, diminuindo os espaços entre eles. A concentração de do-

pagem também está diretamente relacionada ao crescimento dos bastões, e a micrografia

do filme depositado com 15% de Co possui uma morfologia de bastões com diâmetro

maior e mais compacta — efeito observado também nos filmes de 10 min, mas com menos

intensidade.

As micrografias da seção transversal mostram que os filmes eletrodepositados por

30 min possuem espessura maior que os de 10 min. A incorporação dos ı́ons dopantes na

estrutura altera a espessura dos filmes, como podemos observar nas figuras 4.10 e 4.11

em comparação. Os resultados de MEV são coerentes com os resultados de DRX, que

mostram redução da intensidade dos picos referentes à fase do substrato, ou seja, o filmes

com concentração maior de dopante têm espessura superior.
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Figura 4.10: Micrografias dos filmes de Co/ZnO eletrodepositados com E = −0,9 V por 10 min
com várias concentrações de cobalto na solução.

a) 5% de Co; superf́ıcie e espessura b) 5% de Co; superf́ıcie com maior aumento

c) 10% de Co; superf́ıcie e espessura d) 10% de Co; superf́ıcie com maior aumento

e) 15% de Co; superf́ıcie e espessura f) 15% de Co; superf́ıcie com maior aumento

Fonte: Autor.



46

Figura 4.11: Micrografias dos filmes de Co/ZnO eletrodepositados com E = −0,9 V por 30 min
com várias concentrações de cobalto na solução.

a) 5% de Co; superf́ıcie e espessura b) 5% de Co; superf́ıcie com maior aumento

c) 10% de Co; superf́ıcie e espessura d) 10% de Co; superf́ıcie com maior aumento

e) 15% de Co; superf́ıcie e espessura f) 15% de Co; superf́ıcie com maior aumento

Fonte: Autor.
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As imagens mostram que os filmes de Co/ZnO exibem preferência de crescimento

dos nanobastões hexagonais, que crescem perpendicular ao substrato. Essa tendência

também foi observada nos difratogramas de DRX, em que os resultados mostram que

os filmes possuem direção preferencial de crescimento ao longo do eixo c da estrutura

hexagonal wurtzite do ZnO. Os resultados indicam que os nanobastões hexagonais de

Co/ZnO podem ser fabricados com sucesso por electrodeposição. O tamanho, densidade

e orientação desses nanobastões podem ser controlados pela incorporação do dopante [9].

4.4 Caracterização óptica por UV-vis

As medidas de espectroscopia no ultravioleta-viśıvel (UV-vis) foram realizadas no

modo absorbância. A partir dos espectros de absorção dos filmes semicondutores é posśıvel

estimar a energia do gap através do gráfico de Wood e Tauc [62]. De acordo com os auto-

res, o gap óptico está associado com a absorbância e a energia do fóton incidente. Nesse

caso, os valores de Eg para os filmes de ZnO eletrodepositados em diferentes condições

foram estimados extrapolando a região linear da curva. As propriedades ópticas dos filmes

semicondutores de ZnO foram determinadas a partir de medidas de absorbância na faixa

de 320 a 800 nm. Uma medida do substrato de FTO foi utilizado como referência em

cada medida de absorbância, para que sejam subtráıdos os efeitos do FTO.

4.4.1 Filmes de ZnO

A figura 4.12 mostra os espectros de absorbância dos filmes de ZnO eletrodepositados

com E = −0,9 V, −1,0 V e −1,1 V. Os espectros mostram que o pico de absorção do

material é deslocado para comprimento de ondas maiores em potenciais mais negativos.

Esse comportamento pode ser atribúıdo à espessura do filme e às mudanças na morfologia

superficial [40] observadas nas micrografias de MEV da figura 4.8.
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Figura 4.12: Espectros de absorção no UV-Vis de filmes de ZnO eletrodepositados
por 60 min com vários potenciais.
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Fonte: Autor.

O deslocamento dos picos de absorção está também diretamente ligado à redução do

gap óptico do material [36] como pode ser verificado nos gráficos de Tauc da figura 4.13.

O intervalo entre as bandas de energia dos filmes semicondutores de ZnO é estimado a

partir do ajuste linear do gráfico (αhν)n vs. hν. Como o ZnO é um semicondutor de gap

direto, o valor de n é 2 [3]. Os ajustes da figura 4.13 mostram que as energias de gap

do material são estimadas em 3,22 eV, 3,17 eV e 3,14 eV para os filmes crescidos com

E = −0,9 V, –1,0 V e –1,1 V, respectivamente.
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Figura 4.13: Gráficos de Tauc para filmes de ZnO eletrodepositados por 60 min com vários
potenciais.
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Fonte: Autor.

A figura 4.14 mostra os espectros de absorbância no UV-vis para os filmes de ZnO

eletrodepositados em 10 min, 30 min e 60 min com E = −0,9 V. Observa-se que o máximo

de absorção dos filmes de ZnO ocorre na região em torno de 350 a 400 nm, que corresponde

ao intervalo de excitação dos nanofios de ZnO [78]. O evento de absorção de luz em

comprimentos de onda inferiores a 380 nm pode estar relacionado à absorção intŕınseca

de um fóton no semicondutor ZnO devido à transição de elétrons da banda de valência

para banda de condução [60].

A figura 4.15 mostra os gráficos de Tauc dos filmes de ZnO. Pelo ajuste linear dos

gráficos foram estimados os valores de gap de 3,35 eV, 3,31 eV e 3,22 eV para os filmes

de ZnO eletrodepositados por 10 min, 30 min e 60 min, respectivamente. Esses valores

de gap estão próximos dos observados para o ZnO em bulk (3,37 eV) [79].
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Figura 4.14: Espectros de absorção no UV-Vis de filmes de ZnO eletrode-
positados com E = −0,9 V por vários tempos de deposição.
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Figura 4.15: Gráficos de Tauc de filmes de ZnO eletrodepositados com E = −0,9 V por
vários tempos de deposição.
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4.4.2 Filmes de Co/ZnO

A figura 4.16 mostra os espectros UV-vis dos filmes eletrodepositados com E = −0,9 V

por 10 min com diferentes concentrações de cobalto na solução. Os espectros mostram que

os filmes eletrodepositados em 10 min não sofreram mudanças na região de absorção para

diferentes concentrações de cobalto; portanto, em 10 min a concentração de cobalto não

modifica as propriedades de absorção dos filmes. Os gráficos de Tauc para o cálculo do

gap dos filmes de Co/ZnO eletrodepositados com E = −0,9 V por 10 min são mostrados

na figura 4.17.

Figura 4.16: Espectros de absorção no UV-Vis dos filmes de Co/ZnO eletro-
depositados com E = −0,9 V por 10 min com várias concentrações de cobalto
na solução.
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Figura 4.17: Gráficos de Tauc de filmes de Co/ZnO eletrodepositados com E = −0,9 V por
10 min com várias concentrações de cobalto na solução.
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Os espectros de absorbância óptica dos filmes de Co/ZnO eletrodepositados com

E = −0,9 V por 30 min são apresentados na figura 4.18. É posśıvel observar um desloca-

mento dos picos de absorção com o aumento da concentração de Co. Essas mudanças de

absorção do material provavelmente estão relacionadas à hibridização dos ńıveis 3d do Co

que foram excitados na banda de condução. O processo é responsável pelo deslocamento

da borda de absorção para comprimentos de onda maiores [71]. Os deslocamentos dos

picos de absorção podem ser atribúıdos ao aumento de concentração de portadores de

carga [9], e esse efeito é coerente com a incorporação dos átomos de cobalto na rede do

semicondutor [80].
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Figura 4.18: Espectros de absorção no UV-Vis dos filmes de Co/ZnO eletro-
depositados com E = −0,9 V por 30 min com várias concentrações de cobalto
na solução.
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A figura 4.19 mostra os gráficos de Tauc para os filmes Co/ZnO eletrodepositados com

E = −0,9 V por 30 min. Os gaps dos filmes de ZnO dopados com 0%, 5%, 10% e 15% de

Co são 3,31 eV, 3,28 eV, 3,23 eV e 3,20 eV, respectivamente. Esses valores são próximos

dos relatados em outros trabalhos da literatura [9, 39, 73].

4.4.3 Gaps de energia

A tabela 4.3 apresenta os valores de espessura e gap de todos filmes produzidos. É

posśıvel observar que as energias de gap dos filmes de ZnO diminuem para filmes mais es-

pessos, tanto os depositados por 60 min com vários potenciais quanto os depositados com

E = –0,9 V por vários tempos. Na ausência de um tratamento térmico para organizar

a estrutura cristalina, filmes mais espessos carregam uma quantidade maior de defei-

tos estruturais como lacunas de oxigênio, interst́ıcios, distorções nas ligações qúımicas,

discordâncias e defeitos superficiais que surgem do processo de śıntese. Esses defeitos

introduzem ńıveis de energias em estados intermediários dentro do gap [81] o que diminui
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Figura 4.19: Gráficos de Tauc de filmes de Co/ZnO eletrodepositados com E = −0,9 V por
30 min com várias concentrações de cobalto na solução.
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a barreira energética para promover um elétron da banda de valência para a banda de

condução a partir da absorção de um fóton incidente [6, 82].

Os filmes de Co/ZnO depositados por 10 min apresentaram grandes variações no

tamanho dos nanobastões, o que introduziu grandes incertezas nas medidas de espessura

dos filmes. Considerando que os gaps não variaram substancialmente com a concentração

de Co, é razoável supor que a espessura dos filmes é similar e as diferenças reportadas

na tabela 4.3 são consequência da incerteza das medidas. Enquanto que com 10 min de

deposição a presença de cobalto não influenciou a energia do gap, o mesmo não pode ser

dito dos filmes depositados por 30 min, já que estes apresentaram espessuras similares e

uma pequena redução do gap com o aumento da concentração de cobalto em solução.

No processo de dopagem, átomos de cobalto podem ser incorporados à estrutura do

ZnO em śıtios substitucionais ou intersticiais. Portanto, a redução do gap pode ser expli-
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cada pela presença dos átomos de Co em śıtios intersticiais da rede do ZnO. Esses átomos

criam estados doadores de elétrons perto da banda de condução ocasionando uma dimi-

nuição do gap de energia. Este fenômeno também pode explicar a redução da resistividade

dos filmes de ZnO dopados com cobalto reportado em [9].

Tabela 4.3: Espessuras e gaps de energia dos filmes de ZnO e Co/ZnO.

Amostra
Potencial / Tempo / % de Co Espessura (µm) Eg (eV)

–0,9 V / 60 min / 0% 2,98 (0,18) 3,22 (0,04)
–1,0 V / 60 min / 0% 8,03 (0,27) 3,17 (0,03)
–1,1 V / 60 min / 0% 20,0 (0,71) 3,14 (0,03)

–0,9 V / 10 min / 0% 1,11 (0,08) 3,35 (0,01)
–0,9 V / 30 min / 0% 2,39 (0,07) 3,31 (0,02)
–0,9 V / 60 min / 0% 3,19 (0,08) 3,22 (0,02)

–0,9 V / 10 min / 5% 3,98 (1,68) 3,34 (0,02)
–0,9 V / 10 min / 10% 1,94 (0,78) 3,32 (0,01)
–0,9 V / 10 min / 15% 1,28 (0,14) 3,32 (0,01)

–0,9 V / 30 min / 5% 3,07 (0,90) 3,28 (0,02)
–0,9 V / 30 min / 10% 3,47 (0,18) 3,23 (0,03)
–0,9 V / 30 min / 15% 3,85 (0,54) 3,20 (0,03)

Fonte: Autor.
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5. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

Este trabalho teve como objetivo obter filmes de ZnO e Co/ZnO sobre o substrato

de FTO através do processo de eletrodeposição potenciostática, bem como estudar as

caracteŕısticas estruturais, morfológicas e ópticas dos filmes.

A śıntese do material consistiu na preparação de filmes eletrodepositados em três

potenciais de deposição (–0,9 V, –1,0 V e –1,1 V) e três intervalos de tempo (10 min,

30 min e 60 min). Filmes de ZnO dopado com cobalto foram eletrodepositados com

três concentrações de cobalto em solução (5%, 10% e 15%) por 10 min e 30 min. A

eletrodeposição mostrou-se eficaz na obtenção dos filmes de ZnO e Co/ZnO utilizando

como materiais precursores nitratos de zinco e cobalto.

Os ensaios de voltamétricos mostraram que potenciais entre –0,8 e –1,1 V podem ser

utilizados para a obtenção de filmes de ZnO e Co/ZnO. O potencial –0,9 V foi o que se

mostrou melhor na obtenção de estruturas de nanobastões hexagonais para as condições

de śıntese do trabalho. Portanto, a partir desse potencial foram eletrodepositados os

filmes de Co/ZnO.

Por difração de raios-X foi identificada a fase ZnO hexagonal do tipo wurtzita com-

pat́ıvel com a ficha ICSD 065122 em todos os filmes produzidos, indicando que o método de

śıntese se mostrou eficaz na formação do composto desejado. Observa-se que os parâmetros

de rede e volume da célula unitária não tiveram grandes variações para diferentes potenci-

ais e tempos de deposição. A ausência de fases referentes ao cobalto nos filmes dopados é

um forte indicativo de que os ı́ons de cobalto entraram na rede do cristalina do ZnO. Não

foram identificadas variações nos parâmetros de rede e volume da célula unitária em razão

da presença do cobalto, o que já era esperado, pois os ı́ons Zn2+ e Co2+ possuem raios

iônicos muito próximos. Em todos os filmes de ZnO e Co/ZnO é observado crescimento

preferencial ao longo do plano (0002) da estrutura hexagonal.



57

As imagens de MEV mostraram que os filmes eletrodepositados em –0,9 V apresen-

tam morfologia de nanobastões hexagonais que crescem verticalmente ao substrato. Esse

comportamento reforça o resultado encontrado por difração de raios-X, em que os filmes

apresentavam preferência de crescimento para o plano (0002). A espessura dos filmes é

função do tempo de deposição. As imagens dos filmes de Co/ZnO mostraram que a adição

do dopante modifica o tamanho dos bastões que formam os filmes.

Os gaps de energia dos filmes foram obtido pelo método de Tauc a partir dos espec-

tros UV-vis. As energias de gap dos filmes de ZnO diminuem para filmes mais espessos,

independentemente do tempo ou do potencial de deposição. Filmes mais espessos carre-

gam uma quantidade maior de defeitos estruturais que introduzem ńıveis de energias em

estados intermediários dentro do gap causando uma diminuição da barreira energética.

Filmes de Co/ZnO depositados por 10 min não apresentaram variação do gap como

função da concentração de cobalto. Ao contrário, os filmes depositados por 30 min apre-

sentaram uma leve redução do gap com o aumento da concentração de cobalto. Esse

resultado pode ser atribúıdo à presença de ı́ons de cobalto em posições intersticiais da

rede do ZnO que criam estados doadores de elétrons dentro do gap e próximos à banda

de condução.

Este trabalho é o ponto de partida para estudos mais aprofundados a respeito das

propriedades semicondutoras do óxido de zinco dopado com ı́ons magnéticos de cobalto

produzido por eletrodeposição. Alguns pontos para trabalhos futuros podem ser destaca-

dos:

• Estudo mais aprofundados da influência do dopante nas propriedades ópticas dos

filmes;

• Estudo das propriedades magnéticas que os filmes de óxido de zinco adquiriram com

a dopagem com cobalto;

• Dopagem do óxido de zinco com outros dopantes magnéticos tais como manganês e

ferro, por eletrodeposição ou outras técnicas;

• Aplicação da técnica de eletrodeposição para obtenção de filmes semicondutores ou
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semicondutores magnético utilizando outras matrizes semicondutoras;

• Aplicação do filmes semicondutores em dispositivos fotovoltáicos.
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